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Abstract: The history and the reactive mechanism and kinetic p roperties of wetoxidation p rocesses were introduced,
and a general descrip tion of wet oxidation p rocesses was given, including the features of reactors and the design of
related reactive system s, p ractical p roblem s, etc. By reviewing the commercial experiences of wet oxidation
p rocesses grouped as two types for further introduction, namely, non2catalytic wet oxidation p rocess and catalytic
wet oxidation p rocess, several main commercial reaction system s abroad were focally introduced, in which the
characteristics of reactors, operating conditions and treating efficiency of each type of reactive system were
generalized and compared. The further research and development work were suggested.
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　　湿式氧化法 (WO )是指在较高的温度 ( 398—
593 K)及较高的压力 (0. 5—20 MPa)下 ,利用氧化
剂对水相中的悬浮或可溶性物质进行氧化 ,生成
CO2、H2 O 及其他生物可降解的可溶于水的物
质 [ 1—2 ]。若以空气 (氧气 )为氧化剂 ,则称为湿式空
气氧化法 (WAO ) ;若加入催化剂 ,则称为催化湿式
空气氧化法 ( CWAO )。湿式氧化法具有反应速率
快、二次污染少、占地需求小 [ 3 ]等特点。主要用于
处理城市污泥 [ 4 ] ,净化酿酒废水 ,活性炭及活性土
的再生 ,煤的氧化脱硫 ,产生能源 ,制备化学试剂 ,处




终止 3 个阶段 [ 5 ]。大部分终产物都残留在水相
中 [ 6 ]。一般卤素转化成无机卤化物 ,磷和硫元素则
分别转化成磷酸盐和硫酸盐 [ 1, 6 ] ;其废气主要含有
N2、CO2、水蒸气和氧气 ,可能也有 NH3、CO及从废
液中挥发出的小分子化合物 ,但不含 NOx、SO2、
HCl、二口恶英、呋喃、飞灰等有害成分 [ 6—7 ] ,反应动力
学可参见文献 [ 1, 8 ]。
湿式氧化反应的机理复杂且时有伴随反应 ,影




压处理有害物质存在的安全隐患等问题 [ 6 ]。
典型湿式氧化系统的设备主要有反应器、压缩
机、热交换器、高压液泵、气液分离器及能量回收装
置 [ 1 ]。现有反应器的设计及放大大都依靠经验方
法 ,包括鼓泡塔、环流反应器、滴流床反应器、机械搅
拌反应器等 ,以鼓泡塔最为广泛 [ 10 ]。而垂直并流鼓
泡塔的设计最为简单 ,其高径比一般为 5—20[ 7 ]。
湿式氧化反应条件一般较苛刻 (高温高压 )且
料液有一定腐蚀性 ,反应设备需使用耐高温高压及






2. 1. 1　Zimp ro过程











设计年处理量为 23 kt干泥 ,反应器悬挂于直径为








物质时需有更多安全防护措施 [ 6 ]。
2. 1. 3　W etox过程
W etox过程由 Fassell和 B ridge开发于 1970年 ,
可完全氧化处理有机物 ,亦可作为生化过程的预处
理步骤 [ 14 ]。其水平高压反应釜分为 4—6个部分 ,
每部分均有机械搅拌和氧补给装置 ,实际是一系列
连续搅拌罐反应器 [ 9 ]。由此 ,可提高料液有效停留





Kenox过程 (加拿大 Kenox公司 )的第 1台商业
装置诞生于 1986年。该过程采用再循环反应器 ,能
直接分解乙酸并提高 COD (Cr)去除率 ,且设备投资














次雾化 [ 16—17 ]。管式反应器的设计有所不同 ,管式反
应器 A (内径 1. 25 cm、长 7 m)结合喷射流混合器 ,
酚转化率达 20% —50% ,总有机碳 TOC去除率达
99%
[ 7 ]。管式反应器 B (内径 1. 021 cm、长 29 m )
结合喷射流混合器及另一催化反应器 ,处理纯酚溶
液和纯乙二醇溶液 , TOC去除率达 99%还可处理橄
榄油厂、木材加工厂、制药厂废水等 [ 16, 18 ]。相关反
应条件见表 1。
表 1　部分反应装置的典型操作条件比较 [ 6—7 ]
Tab. 1　Summarization of classical operational conditions for several wet oxidation p rocesses
反应过程 反应温度 /K 压力 /MPa 一般停留时间 /m in
Zimp ro 420—598 2. 0—12. 0 20—240
W etox 480—520 4 30—60
Vertech 550 8. 5—11. 0 60 (30—40 m in于反应区 )
Kenox 473—513 4. 1—4. 7 60
Oxyjet反应系统 A 413—453 150 (处理酚溶液 )
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续表 1
反应过程 反应温度 /K 压力 /MPa 一般停留时间 /m in
Oxyjet反应系统 B 573 2—3 (处理纯酚和纯乙二醇溶液 )
Bayer Lop rox① 473 5. 0—20 60—180
W PO 373 0. 5 60 (处理醋酸 )
ORCAN 393 0. 3
IT Environscience
N ippon Shokubai Kagaku 433—543 0. 9—8. 0 60
Kurita② 443










2. 2. 1. 1　Ciba2Geigy过程
Ciba2Geigy过程的催化剂为二价铜盐 ,以硫酸
铜形式回收并回流到反应器内 ,双氧水等可作为辅
助催化剂 [ 6 ]。20世纪 90年代德国和瑞士的三家药
厂使用该装置 ,用压缩空气作氧化剂 ,在 573 K时即
可分解乙酸但无法分解氨 , 氧化率达 95% —
99% [ 6 ]。该系统已用于处理工业废水和活性污泥。
2. 2. 1. 2　Bayer Lop rox过程
该过程是由 Bayer AG公司开发的低压湿式氧
化过程 ,适宜作生化过程的预处理步骤 ,已有多个装
置投入运行 [ 6 ]。反应器为多段鼓泡塔 ,有机物和氧
气一般在酸性条件下进行反应 ,反应温度和压力相
对较温和 ,通常 Fe2 +和生成醌时的中间产物 (H2O2 )
相结合作催化剂。
2. 2. 1. 3　W PO过程
该过程用双氧水代替氧气 (或空气 ) ,消除了气
液传质过程的限制。双氧水与金属盐结合 ,可明显
提高总有机碳 ( TOC)去除率 ,尤其是低相对分子质
量羧酸的分解率。在温和条件 (363—406 K, 0. 1—
0. 5 MPa, pH = 3)下 ,双氧水与 Fe2 +结合反应 ,氧化
率达 98%。1992年 ,该过程在西班牙中试成功 (原
料流量 5 m3 /h) , COD去除率高于 95% [ 7 ]。用 Fe2
Cu2Mn均相催化剂可氧化醋酸、草酸及丁二酸等难
氧化副产物 ,且可在沉淀 (pH = 9)后回收 [ 7 ]。
2. 2. 1. 4　ORCAN 过程
ORCAN 过程是改进的 W PO 过程 ,主要用于难
氧化废弃物的预处理 , Fe2 +和少量双氧水 [ H2 O2 质
量浓度 / COD ( Cr) = 0. 20 ]作为催化剂。1996年 ,
第 1台装置试运行的原料流量为 4 m3 / h,其 COD为
7—10 g/L [ 6 ]。
2. 2. 1. 5　 IT Enviroscience催化过程










附加分离 (回收 )过程 ,但会因烧结、中毒等原因失
活 [ 6 ]。
2. 2. 2. 1　N ippon Shokubai Kagaku过程
该过程由 N ippon Shokubai Kagaku有限公司开
发 ,至 1996年已生产 10套设备。其为气液单层结
构反应器 ,球状或蜂窝状催化剂主要成分为 Pt2Pd、
TiO2 , ZrO2 为载体
[ 21 ]。气液二相在垂直单层管内均
呈活塞流形式流动 ,可明显促进传质效果 ,还能防止
固体沉积 [ 22 ]。管道壁面和气体间的液膜可保证高
传质速率及催化剂颗粒的湿润。典型反应条件下 ,
酚、甲醛、乙酸、葡萄糖等氧化效率可达或超过
99% ;若无催化剂 ,去除率只有 5% —50% [ 22—23 ]。
2. 2. 2. 2　Kurita过程
加入 NO -2 可在更低压力 (与用氧气相比 )下将
氨转化成 N2 和 N2 O。443 K时 ,用亚硝酸盐及催化
剂 ( Pt为载体 )可除去氨 [ 7 ]。
2. 2. 2. 3　O saka Gas过程
O saka Gas过程与 Zimp ro过程相似 ,其使用蜂
窝状或球状非均相催化剂 ,催化剂为 Fe2Co2N i2Ru2
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盐 )的催化剂 ,可将有机 N转化为氮气 [ 25—27 ]。
2. 3　其他湿式氧化过程
ATHOS过程是 CWAO 过程 ,主要处理活性污
泥 (pH = 7. 5—8. 0、铜作催化剂 )。1998年 ,该装置
于法国连续试运行 30 h,在 493 K下 , COD去除率
达 75% (残余 COD 质量浓度为 9 g/L ) ,总凯氏氮
TKN去除率达 63% (进出口 TKN 值分别为 1320
mg/L和 490 mg/L ) ; 至 508 K, COD 去除率可达
85% —90% [ 7 ]。反应后的污泥可脱水成质量分数
50% DS(干污泥 )。
闭合再循环环流 CWAO反应器结合反渗透膜 ,
可快速分离出有机物和用作催化剂的金属离子 [ 28 ] ,
其 CWAO反应器的高压可作为反渗透膜的推动力。
超临界水氧化法 ( SCWO ) ,在超临界状态下
(24. 5 MPa、673 K)可在很短时间内完全氧化几乎
所有的有机物 ,如 PCB一类的有害物质和垃圾焚烧
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